03/14/2006 17:45 8645031999 



MILLIKEN LEGAL 



PAGE 05 



7 



SSJI^aK A NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBELT AUF DEM QKBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Litcntttknmle PatcneklassifikaftQn 6 $ 
C08F Ifm, C08L 23/10, B6S& im 



(11) Intenmtlonale Ver5£featliclMiiigsniiinmer: WO 99/41293 

19. AugDst 1999 (19X».99> 



(43) InternatloiiBlcs 

VerdfflsntltcliiiiiiesdBtiiin 



01) Intemaiioiiales Akteimfcbens FCTyEP99/D0578 
(22) InteriAtioittles Anrneldedatimi: 29. Janw 1999 (29J)n99) 



(30) Prtorftfitsd^ten: 
198 05 329.0 



] t* Febniar 199S (11 j02.98) DE 



(71) Anmelder OSralUBsstimmtmgsstOtgtenmuser t/S)i BASF AK- 

nENOBSELLSCHAFT ^E^E); Lndwiesluifea 
(DE). 

(72) Erflnder; mtd 

(75) ErBrtder/Aiwneldfer f«wr j2!^ US): MARCZINKE, Bemd, 
Lothar [DE/DB]; Wonnsor LandstiBiise 17, D-67346 
Spciyer (DE). JONES, Peter, John, Vaugftan [QB/GBJ; 25 
Manor Court* Wolviston, Billingham.^ Cleveland (GB). 
KERSTING, Meiftolf [DE/DE]; tn dcr Achcn 26, D-<5743S 
Neustadt (DE), FISCI^R, David [DEi^DB]; Am Petzenberg 
2, D-^772S Bfttinigweiler (DE). LANGHAUSHR* R^nz 
[DE/DE]; HTOgwcg 18, D-67152 Ruppcitsbctg (DE). 
MOLJU Ulrich [DE/DE]; Keliwich-LorMiz-Slrassc 8, 
D-674S7 5t Macttn (DE). BIDELL, Wolfgang [DE/DE]; 
DabUenstnsse 19, DH^l 12 Mutfiensiadt (DE). 

(74) Geittfiiiutattier Vertreten BASF AKIIENGESBLLSCHAFTt 

D-67056 Ludwig^hafrm (DE). 



(81) Eest!iiiniuiig88taatea: JP, US» curopaisches Patent (AT, BE. 
CH, Cy, Dfi. DK, ES, H, FR, GB. GR, IE, IT, LU, MC; 
NL, FT, S5). 



VeroffeatHGlit 

Mi^ vitentationalm RedwchmtberidtL 



(54) TMe: INJECTION-^TTiETCK-BLOW MOULDED CX)NTAINERS MADE OF OLEFIN POLYMERS 
(54) Bezelchniiikgs SPRTTZSTRECKCJEBLASENE BEHALTER AUS OLEPlNPOLyMERISATEN 
(57) Abstract 

"Die hsvetitioii ttlates to injection-ctinch^ow moulded cont^idei^ xnade of olefin potyincis, containrng pfopylene Ikcmapolyiitei^ 
or copolymm of propylene aad otf»er C2-C|o-alk-'l-enes, which c«n be obtained by polymerisation of the coircsponding monomere widi 
TMtallocene catalysts. The invention also relates td n method for producing injection-fltretch-^blotv motilded contsiinera made of olefin 
potymen and to the tae of do6n pofyineis for pnxhidng Injeetion-stretcb-blow ikioolded contamen. 

(57) Zvsanmenflftssinig 

SpfttzsPeckgeblasene Belter aus OlefinpolyinerisBten, cnthaliend Homopolymerisate des Pmpylens oder Coptrilymerisate des 
Pit^lens init andenn Ca-Cto-AJk-l-cncn, die dinth Polymerisatioo dcr cntsprechcndcn Monomeie mit Metallocenkjilslywiopfin 
erfaftUlich siod, Vafahren zur Heistellixng vgn spritcvtreckgdAasetMn Bch&ltem aiu OlefinpoJyxnigisaten sowie die Venvendtrng von 
OleiinpQtyrnerjsdIen Rentetlung von spritzstreck^eblasenen BelAltem. 
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Spritzstreckgeblasene Beh&lter aus Olef inpolymerisaten 
Beschreibiing 

5 

Die vorliegende Erfiadung betriff t spritzetreckgeblasene 
Beh4lter aus Olef inpolymerisaten, enthaltend Horoopolyinerisate 
dea J>ropylexLS Oder Copolymerisate des Propylens lait anderen 
C2-Cxo*Alk-i-e»en, die durch Polymerisation der entsprechenden 
10 Honomere nit MetallocenJcatalysatoren exMltlich aind* AuBerd^ 
betriff t die Erfindung Verfahren zur Herstellung vott Spritz- 
streckgeblasene Behaitern aus Olef inpolymeriaaten und die Ver- 
wendvmg von olef inpolyraerisaten zur Herat elltmg von aprltz- 
streckgeblasenen BeMltem. 

15 

Benaiter und Flaschen aus Olef inpolyraerisaten haben wegen ihrer 
Ixervorragenden Warme- und Chemikalienbesticidigkeit, ausgeseich- 
neten Steifigkeit und ZAhigkeit sowie ihrer Wirtsclxaf tlichkeit 
eine breite Verwe»dung beispielsweise als Verpackungen von 
20 Lebensmitteln , Hauahaltsartikeln oder Kosmetika Oder in der 
Medizin gefunden, Um zu BehAltem rtit ausreichender Transparenz 
zu gelangen, wurda das Spritzstreckblasen (Injection Stretch 
Blow Moulding; ISBH) entwickeit. 

25 Spritzstreekblasverfahren sind seit l&ngerer Zeit bekannt. Die 
US-^A 4 357 288 lehrt ein Verfahren, bei dem man zunacbst aus 
einem kristallinen Polypropylen bei einer TCTqperatur, die nur 
unwesentlich h6her ist als die niedrigste Temperatur, bei der 
eine klare Schmelze erhalten wird, einen Vorformling spritzgieBt 

30 und diesen dann bia zum Verfestigen abkOhlt. Ansclxliedend wird 
der Vorforjnling wird emeut bis zu einer Tempera tur gerade unter- 
Halb der amorphen PlieBteraperatur erwarmt und streckgeblaeen. 

Die EP-A 151 741 beschreibt ein drei Schritte umf aasendes Ver- 
35 fahren zur Herstelluag von Behiltem aus Propylenpolymerisaten^ 
bei dem zunachst ein Vorfonnling spritzgegossen wird« Der wesent- 
liche Schritt ist dann^ daB dieser in einem speziellen Tempera- 
turbereich vorgeblasen und erst anachlieBend streckgeiblasen wird. 
Geeignete Polymerisate sind Propylencopolymerisate mit einem 
40 Comonomergehalt von 1 bis 6 Gew.-% und einem Schmelze-FlieBindex 
von 4 bis 50 g/10 ruin. Diese Schrift lehrt auch, daB man zur 
Verbesserung der Transparenz den Polymerisaten Nukleierungsmittel 
wie Dibenzylidensorbitol oder ein Derivat davon in Mengen bis 
1 Gew.-% zusetzen kann. 
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Die EP-A 309 13B betriff t ein Verfahreij zur Herstellung von 
Behaltern aus Propylencopclymerisaten, bei dem Propyl en-Ethyl en- 
Copolymerisate mit einem Ethylcn-Gehalt zwischen 0,5 und 8 Gew.-% 
und einer Schmelze-FlieBrate groBer 50 g/min eingeaetzt werden. 
5 Auf den Schritt des Vorblasens kann verzichtet werden, voraus- 
gesetzt der im ersten Schritt durch Spritzgieflen hergeatellte 
Vorfotmling ist in einem teilgeschmolzenen Zuatand, wenn er in 
die Streckblaseinrichtung iQberfiihrt wird. Allerdings darf er 
nicht mehr soweit aufgeschmolzen sein, dai3 er sich verformt, wenn 

10 er aue der SpritzguBform entfernt wird. Dies bedeutet, an der 
inneren und der auBeren OberflAche dee Vorfonnlinga muB aich 
jeweils eine dunne Hautschicht eines kristallinen Materials 
gebildet haben und der Bereich dazwischen muB im teilkristal linen 
bzw, teilamorphen Zustand verbleiben, damit man zu den gewflnsch- 

15 ten Eigenschaf ten des Endprodukts gelangt- 

Die bei diesem Verf ahren verwendeten Polymerisate werden durch 
peroxidischen Afabau erhalten* Hierdurch wird z\m einen die 
Schmelze-^FlieBrate erh5ht und zum anderen die Molmassenvertei- 
20 lung, ausgedruckt z.B, durch das verbal tnis M»r/Mnr emiedrigt. 
Dies bewirfct eine Verkiirzung der Zykluszeiten- Allerdings werden 
durch den peroxldischen Abbau auch die 16slichen Anteile erhdht 
und die mechanischen Eigenschaf ten verechlechtert. 

25 in Runststoffe 64 1 1994. Seiten 1415 - 141B, wird von H. Heyn 
ein Zwei-Stufen-Spritzstreckblasverf ahren beachri^an, bei dem 
separat sprit zgegossene Polypropylen-Vorformlinge nach emeuter 
Erwarmung zu Hohlkdrpern verarbeitet werden . 

30 Gemeinaain ist den bekannten Spritzatreckblasverf ahren zur Her- 
stellung von transparenten Behdltem, daB genau def inierte, enge 
fFemperaturbereiche w&hrend des Herstellungsprozedses eingehalten 
werden imiaaen. Insbesondere £ur Propyl enhomopolymeriaate lat die- 
ses Tenpera turf ens ter so gering, dafl eine problemlose Herstellxmg 

35 von Beh3.lt em Oder anderen Artikeln im Dauerbetrieb nicht gewdhr- 
leistet ist, deain schon geringe Abweichungen von einer der vor- 
gegebenen Temperaturen fuhren zu Produkten mit deutlich ver- 
schlechterten Eigenschaf ten. Durch den Einsatz von Fropylenco- 
polymerisaten wird zwar das Tempera turf enater etwas verbreitert, 

40 £€tr eine vdllig problemlose Behalter-Herstellung ist ea jedoch 
immer noch nicht ausreichend. AuBerdem werden durch die Copoly- 
merisation die loslichen Anteile angehoben und die Steif igkeit 
verschlechter t . 

45 Der vorliegenden Erfindung lag daixer die Aufgabe zugrunde, den 
geschilderten Nachtellen abzuhelfen und insbesondere Behalter 
bereitzustellen, die hervorragende Tremsparenz kombiniert mit 
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guten mechanischen Eigenschaf ten und geringen losllchen Anteilen 
aufweisen und sich durch ein Verfahren herstellen lassen, das ein 
breites Temperaturf enster aufweiat und kurze Zykluszeiten ermdg- 
licht. 

5 

DemgemaB wurden die spritzstreckgeblasenen BehAlter aus Olefin- 
polymerisaten, entlxaltend HcMoopolymerisate des Propylens Oder 
Copolymerisate des Propylene mit anderen C2-Cio-Alk-l-enen, die 
durch Polymerisation der entspreehenden Monomere mit Metallocen- 
10 katalyaatoren erhaitlich aind, Verfahren zur Herstellung von 
spritzatreckgeblasene B^altem aus olef inpolymerisaten und die 
Verwendung von Olef inpolymerisaten 2ur Herstellung von spritz- 
streckgeblaaenen BehSltem gefundeja. 

15 Unter Olef inpolymerisaten aollen Homo* Oder CQpolymerisate von 
linearen oder verzweigten a-01e£inenr insbesondere von C2-C10- 
Alk-l-en wie Ethylen, Propylan, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, 
Hept-l-en, oct-l^en^ Non-l-en, Dec-l-en oder 4-'Methyl-pent-l-'en 
Oder Gemischen aus dieaen ct-oiefinen, verstanden werden. Bevor- 

20 zugt sind Homo- oder Copolynierisate des Ethylens Oder des Propy- 
lens, wobei der Anteil an Ethylen oder an Propylen in den Copoly- 
meriaaten ztdndestens 50 Kol-% betrflgt. Bei den CQpolymerisaten 
des Ethylens sind diejenigen bevorzugt, die als weitere Monomere 
Propylen, But-l-en, Hex-l-en oder Oct-l-'en oder deren Miachungen 

2S enthalten. Bei den Copolymeriaaten des Propylens txandelt es sich 
insbesondere um solche Gppolymerisate, die als weitere Mbnomere 
Ethylen oder But-l-en oder deren Mlschungen enthalten. Die Propy- 
leiicopolymerisate kdnnen die anderen o-01e£ine statistisch einge- 
baut enthalten. Es ist auch moglich, daB sie in Form sogenaxmter 

30 Slock- Oder Impactcopolymerisate vorliegen. Bevorzugte Polymeri- 
sate des Propylens sind Propylenhomopolymerisate und statistische 
Propylencopolyinerisate. Solche 01e£inpol3innerisate sind an aich- 
bekaxmt oder konnen nach bekannten Methoden durch Polymerisation 
mit konventionellen Ziegler-Natta-Katalysatoren oder Metallocen- 

35 katalyaatoren hergesteXlt werden. 

Die Olef inpolymerisate, aus denen die erf indungsgem&Ben sprits - 
streckgebXasenen Behfilter beatehen, enthalten Propylenpolymeri - 
sate, die durch Polymerisation der entspreehenden Monomere mit 

40 Metallocenkatalysatoren erh&ltlich aind. In der Kegel betr^gt der 
Anteil der Propylenpolymeriaate, die mit Metallocenkatalysatoren 
erhaltlich sind, mindestens 40 Ggw.-^, bevorzugt mlndestens 
70 Gew--^ und insbesondere mindestens 90 Gew.-% bezogen auf die 
Olefinpolymerisate. in einer ganz besonders bevorzugten Aus- 

45 ftkhrungsf orm werden die Olef inpolymerisate durch Homopoly- 

merisation des Propylens oder Copolymerisation des Propylens mit 
anderen C2^CiQ*-Alk-l-enen lait Metallocenkatalysatoren erhalten. 
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Die Propylenpolymerisate, di© mit Metallocenkatalysatoren erhalt- 
lich sind, sind Propylenhomopolymerisate Oder Copolymerisate aus 
Pxapyl&a und einem anderen C2-Cio-Alk-l-en oder mehreren anderen 
Ca-^Cio-^Alk-l-enen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
5 aus Bthylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Hept-l-en, Oct-l-en, 
Noxi-l-en, Dec-l-en imd 4-Methyl-pent-l-enp oder sie sind 
Mischungen dieser PoXymerisate, wobei die Mischungsverlialtnisse 
nicht kritisch sind. Alg Copolymerisate des Propylena werden im 
allgemeinen statistieche Copolymerisate verwendet^ 

10 

Unfcer Metallocenkatalysatoren sind hierin Stoffe zu verstehen, 
die im allgemeinen durch die Kombination einer tfbergangsmetall- 
verbindung oder mehrerer flbergangsmetallverbindungen, vorziags- 
weise dee Titans, Zirkoniums Oder Hafniums, die mindeetens einen 

15 Liganden enthalten, der im weitesten Sinne ein Deri vat des Cyclo- 
pentadienylliganden ist, mit einem Aktiva tor, auch Cokatalysator 
Oder metalloceniumionexibildende Verbindung genannt, entstehen und 
im allgemeinen gegenuber den beschriebenen Monomeren polymeria 
sationsaktiv sind, Derartige Katalysatoren sind beispielsweise 

20 in EP-A 545 303, EP-A 576 970 und EP-A 582 194 beschrieben. 

Er£indungsgezn&B geeignete Metallooexikatalysatoren enthalten als 
aktive Bestandteile in der Regel 

A> einen oder mehrere Metallocenkonqplexe der allgemeinen Pormel 
25 (1) 



30 




(X> 



35 in der die Substituenten und Ix^izee folgende Bedeutung haben: 

IC Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadi-um, Niob oder 

Tantal, aowie Elemente der III. Nebengruppe des 
Per iodensys terns und der Lanthanoiden, 

40 

X Fluor, Chior, Brom, lod, Wasaerstoff, 

Ci--Cio-Alkyl, C6-Cis^Aryl, Alkylaryl mit 1 bi& 
10 C- At omen im Alky Ir est und 6 bis 20 c-Atomen 
im Arylrest, -OR^ oder -MR^R'', 

45 

n 1,2 Oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus 

der Zahl 2 entspricbt. 
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wobei 

R« und R7 Ci"Cio-AIkyl, C6-Ci.s-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 

Pluoralkyl Oder Pluoraryl mit jeweils 1 bis 
5 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 

im Arylrest bedeuben uzxd 

die Re&te X gleich Oder versclxieden sizxd, 

XO bis R5 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl. 5- bip 7-gXiedrigee 

Cycloalkyl, das seinerseits durch Ci-Cio'Alkyl 
substituiert sein kaim, C^-Cis-Aryl oder Aryl- 
alkyl, wobei auch zwei benachbarte Reste gemein- 
sam ftSir 4 bi& 15 C-Atome aufiweisende gesdttigte 

15 Oder ungesAttigte cyclische Gruppen stehen 

k6xme»r Oder Si(R^)3 mit 



RS Ci-Cio-Alkyl, C3-Cio-Cycloalkyl Oder C^-Cij-Aryl 

8ein kazm und 



20 




Z 



25 

wobei die Reste 

R^ bis Ri5 Waaserfltoff^ Ci-CiQ-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges 

Cycloalkyl I das aeinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
30 substituiert sein kana, Cg-Cis-Aryl Oder Arylalkyl 

bedeuten und wobei auch 2wel benachbarte Reste 
gemeinaam far 4 bie 15 c -Atone aufweisende ges&t- 
tigte Oder unges^ttigte cycliache Gruppen stehen 
kdanen, Oder Si(R^^)3 Ait 



35 



R^* Ci-'Cio-Alkyl , C3-Cio-Cycloalkyl Oder Ce-Cis-Aryl 

bedeuten. 



Oder wobei die Reste R^ und z gemeinsam eine Gruppierung -R^^-A- 
40 blldenr in der 



45 
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5 



10 



15 



6 

Rl« Rl6 Rl6 Rl6 

III I 

Rl' Rl7 Rl7 Rl7 

R^* Ri6 Ris jiie 

_i_ . _„_l^ _i_ l_ 

^ CO, = PRIS Oder - P(0)RiS iet. 



wob€± 

20 R^s^ Hi7 Ri8 gieich Oder verschieden sind imd jeweils ein 

wasserstof £atoin, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cio'Aikylgruppe, e±i>e Ci^Cao-Pluoralkylgruppe, 
eine C^-Cio-Fltiorarylgruppe, ein^ Cg-Cio-Aryl- 
gruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygnippe, eine 

25 C2-Cio-Alkenylgruppe, eine CT-C^o^Arylalkylgruppe, 

eine CB-C4o^Arylalkenylgnjppe Oder eine 
C7*C<io-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei 
benachbarte Reste jeweils mit den ale verbinden- 
den At omen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden 

30 gesdttigten oder ungesfittigten Ring bilden, und 

SiXicium, Gezmanium Oder Zinn ist, 

35 A — 0 — * — s— r^NRi9 Oder ^PR^-^ bedeuten, 

mit 

Ci-Cio-Alkyl, Cfi-Cis-Aryl, C3 -CtQ-Cycloalkyl, 
C7-Cie-Alkylaryl Oder Si(R20)3, 



40 



45 



Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, das 
seinerseitB mit Ci-C4-Alkylgruppen sxibstituiert 
sain kann oder Ca-Cip -Cycioalkyl 

Oder wobei die Reste R* und Rl2 ganeinsam eine Gruppierung -R^^- 
bilden. 
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B> eine Oder mehrere metal loceniumlonexibildende Verblndungen. 
5 Bevorzugt slnd die Reste X in der allgemelnen Fomtel {!) glelch. 
Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Fozmel <X) slnd. 



10 



15 



20 



25 





(la). 



(lb) , 



30 



35 




(ic> und 



40 



45 
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(Id) 



10 

bevorzugt* 

Von den V^rbindungen der Foxmel (la) sind insb&sondere diejenigen 

bevorzugtj in denen 

IS 

M Titan ^ Zirkonium oder Hafnium. 

X Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, 

20 a die Zahl 2 und 

bis Wasserstoff Oder Cx-C4-Alkyl bedeuten, 

von den Verbindungen der Foxmel (Xb) sind als bevorzugt diejeni- 
25 gen zu nennen, bei denen 

M fiixr Titan, Zirkoniiim oder Hafnium steht, 

X Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl, 



Xnabesondere sind die Verbindungen der Formel (lb) geeigiietr 
in. denen die Cyclopentadienylreste gleich aind, 

40 Beisplele fflr besonders geexgnete Verbindungen eind u.a. s 
Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (pentaznethylcyclopentadienyl) zirkoniumi^lchloridr 
Bis (metbylcyclopentadienyl) zirkoniumdlchlorid. 
Bis (ethylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

45 Bis (n-butylcyclopentadienyl) zirkoniumdicblorid und 
Bis (trlmethylsilylcyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethyl zirkoniunrverbindungen. 



n 



die zahl 2, 



bis rS 



wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Si(R8)j \md 



35 r5 bia Ri3 



wasserstoff, Ci^C4-Alkyl oder Si(R^*)3 bedeuten. 
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Von den Vertaindungen der Formel (Ic) sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

\md R» gleich sind und fur Waseerstoff oder Ci-Cio-AlJQrl- 

5 gruppen stehen, 

gleich sind und fflr Wasserstoff , eine Methyl-, 
Ethyl- ^ iso- propyl- oder tert . -Butylgruppe 
stehen, 

Ci-C4-Alkyl und 
Wass ere toff bedeuten 

Oder 

15 

gwei benachbarte Reste und r3 sowie Rio nnd R^^ gemeinsam far 
4 bis 12 C-Atome aufweiaende gesAttigte Oder ungesdttigte cycli- 
a die Gruppen stehenr 

I 

c — steht, 

I 

M fur Titan, Zirlconium oder HafAitim und 

X fflr Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 

30 

Beispiele flir besonders geeignete Komplexverbindungen alnd u.a. 

Dimethylsilandiylbis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (iiidenyl) zirkoniumdichlorid^ 

DimethylsilaxLdiylbis (tetrahydroindenyl) zirkoniiumdiehlorid, 
35 E thylenbis ( cyclopentadienyl ) zirkoxxiTamdichlorid, 

Ethylenbis (indenyl) zlrkoniumdichlorid, 

Ethylenbis ( tetrahydroindenyl) airkoniumdichlorid^ 

Tetramethylethylen^5'-'f luorenylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (S-tert .butyl-S-methylcyclopentadienyl) - 
40 zirkoniuzndichlorid, 

Dimethylsilandiylbis ( 3- tert .butyl -5 -ethyl cyclopentadienyl ) - 

z irkoniumdi chlor id ^ 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl indenyl) zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis (2^isopropylindenyl) zirkoniumdichlorid, 
45 Dimethylsilandiylbis (2-tert .butylindenyl) zirkoniximdichlorid, 
Diethylsilandiylbis (2-methylindenyl> zirkoniumdibromid, 
Dimethylsilandiylbis (3-methyl-5-methylcyclopentadienyl) - 



rS und Rl3 



10 



R3 
R2 



und 

und Rio 



20 Rl6 j^j^fi 

1 I 

f«r — Ml — Oder c — 

I I 

25 ^" R" 
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zirkoniuindiclilorid, 

Dimethylsilandiylbls {3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl) - 
zirkonixMndichloridr 

Dimethylsilandiylbis (2-etiiylindenyl) zirkoniTJundichlorid, 
5 Dimethylsilandiylbis 13,3'- (2-inethylben2indeByl) ] - 
2 i rkoniumdi chlor id 

Dimethylsilandiylbis [3,3' - U-^ethylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid, 

Hethylphenylsilandiylbis [3.3'- (2-ethylbenzindexiyl) ] - 
10 zirJconiumdichlorid, 

Metliylphenylailandiylbis [3 , 3 ' « (2-methylben2iiidenyl> ] - 
zi rXoniumdichlori d , 

Diphenylsilandiylbis [2 , 3* - (S-methylbenzindenyl) 1 - 
zirkoniumdichlorid , 
15 Diphenylstlandiylbis [3r 3'- (2--ethylbeazindenyl> ] - 
zirkoniundichlorid, tind 

Diphenylsilandlylbis (2-methylindenyl) haf niumdiclilorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzlrkoniuinverbindungen. 

20 Weitere Beispiele far geeignete Kojtnplexverbinduagen sind u,a. 

Dimethylsilaudiylbis (2-methyl-4-pheiiylindenyl) zirkoniumdiehlorid, 
Dimethylsilandiylbis {2 -methyl -4 -naphthylindenyl) zirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 -isopropylindenyl) zirkonium- 
25 dichlorid lond 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl -4, 6-diisppropylindenyl) zirkonium- 
dichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniuraverbindungeni 

Bei den Verbindungen der allgemeinen Pormel (Id) sind als 
30 besonders geeignet diejenigen zu nennen^ in denen 

M fur Titan Oder 2irkonium, 

fur Chlor, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl stehen. 

35 

Rl€ RlS 
I I 

C — C — steht, 

I I 



40 



R*? fCir — M3- Oder 

I 



45 



fQr — 0 



KRW 



PAGE 1$/38 ' RCVD AT M2006 4:44:36 PM [Eastern Standard Time] ' SW:USPT0€FM8 ' DNIS:^ 



03/14/2086 17:45 8645031999 
WO 99/41293 



MILLIKEN LEGAL 



PAGE 
PCT/EP99/00575 



11 

bis R3 und r5 f-ar wasseretoff , Ci-Cig-Alkyl , Ca-Cio-CycloalJcyl , 
C6-Ci5~Aryl Oder Si(R8)3 stehen, oder wobei zwei 
benachbarte Reste fur 4 bis 12 C-Atoms aufweisen- 
de cyclisdie Grtippen stehen. 

S 

Die Synhhese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetztmg der ent- 
sprechend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen 
mit Halogeniden von Titan, Zirkoniiim, Hafnium, Vanadium, Wiob 
10 Oder Tantal, bevorzugt ist. 

Beispiele fur entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a. 
im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 
beschrieben. 

IS 

Es kdnnen auch KiscKungen veracbiedener Metalloceakomplexe ein- 
geeetzt werden. 

Geeigaete nietalloceniumionenbildende Verbindungen B) eind bei- 
20 spielsweise starke. neutrale Lewiasauren* ioni&che Verbindungen 
mit -lewissauren Kationen oder ionische Verbindimgen mit Br6nated" 
S&uren als Kation^. 

Ala Starke, neutrale X-ewissauren sind Verbindungen der allge- 
2$ meinen Fozmel (II) 

M^X^X^xa {ID 

bevorzugt^ In der 

ein Element der III* Hauptgruppe des Perioden- 
systems bedeutet, Insbeaondere B, Al oder Ga, 
vorzugsweiae Br 

fur Wasserstoff . Ci-Cio-Alkyl, Cg-Cis-Aryl, Alkyl- 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl 
mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylreat und 
6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, Chlor* 
Brom Oder Jod steben^ inabesondere ftir Halogen - 
aryle, vorzugsweise f€lr Pentaf luorpbenyl. 
40 

Besonders bevorzugt aind Verbindungen der allgemeinen Pormel 
(ID. in der Xi, und X^ gleich sind, vorzugsweise Tris(penta* 
f luorphenyl ) boran . 

45 Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen aind 
Verbindungen dex allgemeinen Formel (III) 



XI, X2 imd X3 

35 
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t(Y**)QlQ2...fel*^ (III) 

geelgnet, in clenen 

5 Y ein Element der I. bis VX, Hauptgruppe oder der 

!• bis VIII. Nebengruppe des Per iodensys terns 
faedeutet/ 

f\ir ainfach negativ geladene Reste wis 
Ci'C28-AlKyl. Cfi-Cis-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, 
Halogenalkyl, Halogenaryl znit jeweils 
€ bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atoma 
im Alkylrest, Ca-Cio-Cycloalkyl, welches gegebe- 
nenfalls mit Ci-Cn>-Alkylgruppen substituiert sein 
kann, Halogen, Ci-Caa-Alkoxy, C^-Cis-Arylo?^, 
Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 

20 z fur ganze Zab.len von 0 bis 5 steht, 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch 

gr6Ber oder gleich 1 let. 

25 Besonders geeignet sind Carboniuntkationen, Oxoniundcaticmen und 
Sulfoniumkationen sowie kationiscbe Obergangametallkompleace. Ins- 
besondere sind das Triphenylmethylkation, dae Silberkation und 
das 1^1' -Dime thylf err ocenylkation zu nenaen. Bevorzugt besit^en 
ale nichb koordinierende Gegenionen, insbesondere BorverbindUH" 

30 gen. wie sie auch in der WO 91/09882 genannt werden* bevorzugt 
Tetrakis (pentaf luorophenyl)borat. 

lonische Verbindungest mit Br 6ns ted -S&uren als Rationen und vor- 
zugsweisQ ebeixfalls nicht koordlnierende Gegenionen sind in der 
35 m 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N- Dimethyl - 
cUDiilinium* 

Die Menge an starken. neutxalen LewiasSuren, ionischen 
Verbindungen mit lewissauren Kationen Oder ionischen Verbindungen 
40 mit firansted*S&uren als Rationen betr&gt bevorzugt 0^1 bis 
ID Aquivalente, bezogen auf den Metallocenkomplex A) . 

Besonders geeignet als metalloceniumionenblldende Verbindung B) 
sind offenkettige oder cyclische Aluirioxanverbindungen der all- 
45 gemeinen Pormeln (IV) oder (V> 



Qi Ms Q2 



10 



15 
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r21 



Al-f- 0 AH R^l 

I " 

R21 



(IV) 



(V) 



m 



10 



wobei r21 eino Ci-C4-^Alkylgruppe bedeutet* bevorzugt eine 

Methyl- Oder Ethylgruppe imd m f-Qr eine ganze 
Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 25 ateht. 

15 

Die Herstellung dieser oliqozneren Aluraoxanverbindungen erfolgt 
fiblicherweise durch Umsetzvmg einer L6sung von Trial3cylaluiiiinim 
mit Waaeer tind ist u.a. in der HP-A 264 708 und der 
US -A 4 794 096 beschriebea. 

20 

In der Regel liegen die dabei erhaXtenen oligomeren Alumoxanver - 
bindungen als Gemische imterschiedlich langer, sowohl linearer 
als auch cyclischer KettenmoleMle vor, so dafl m als Mittelwert 
anzusehen 1st* Die Alumoxanverbindungen K&zmen auch im Gemisch 
2S mit anderezi MetallalKylen, bevorztigt xnlt Alumlnl\imallcylen vor- 
liegen, 

E8 hat Blch als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenkomplexe A) 
und die oligomereix Alumoxanverbindungen der allgeneinen 
30 Pormeln (IV) oder (V) in solchen Mengen zn verwenden, daB das 
atomare Verhaltnis zwischen Alurainium aus den oligomeren Alum- 
oxanverbindungen und deta fibergangsmetall aus den Met al loom - 
komplexen im Bereich von 10 il bie 10^:1, insbesondere im Bereich 
von 10; 1 bis 104 = 1, liegt. 

35 

Weiterhin kdnnen als Kongponente B) anstelle der Alijmoxanver- 
bindungen der allgemeinen Formeln (IV) oder (V) Aryloxyalutnoxane, 
wie in der US -A 5 391 793 beschrieben, Amlxioaluminoxane, wie in 
der US -A 5 371 260 beschrieben^ Aminoalurainoxanhydrocliloride, 
40 wie in der ep-a 633 264 beschriGben^ Siloxyaltaninoxane, wie in 
der EP'h 621 279 beschriebent Oder Mischungen daraus eingesetzt 
werden. 



45 
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Vorzugsweise werden sowohl die Metallocenkomplexe a) als auch die 
metalloceniumionenbildende verbindmxgen B) in L6a\mg eingesetzt, 
wobei aromatische Kohlenwasserstof £e mit 6 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere Xylole und Toluol, besoadere bevorzugt sind. 

B 

Geeigneten Metallocenkatalysatoren kdirnen als weitere Kompo- 
nente c) zusAtzlich noch eine MetalXverbindung der allgemeinen 
Formal (Vi) 



10 



M3 (R^2)^ (R23)^ (R24)t (vj, 



in der 



«i» Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall 
der 111. Hauptgruppe des Periodensys terns , d.h* 
Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium 
bedeutetr 

20 Waaserscoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cis-Aryl, Alkylaryl 

Oder Arylalkyl rait jeweils 1 bis 10 C-Atom im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-At<Mien im Arylrest, 

uad R2* Waseerstoff , Halogen, Ci-Cio-Alkyl, Cg-Cxs-Aryl, 

25 Alkylaryl, Arylalkyl Oder Alkoxy mit jeweila 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

r eine ganze Za3il von 1 bis 3 

30 

uzid 

a und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, vobei die 

Sunme r+s+t der Wertigkeit von entspricbt, 

enthalten. 

Von den Metallverbindtmgen der allgemeinen Pormel {VI) sind dia- 
jenigen bevorzugt, in denen 

40 

Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
r23 und R24 f^j. Ci-Cio-Alkyl stehen. 

45 
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Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Pormel (VI) sind 
n-Butyl -Lithium, n -Butyl -n-octyl -Magnesium, n- Butyl -n- hep tyl • 
Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso- butyl -aluminium, 
Triethylalumirdum und Trimethylaluminium. 

5 

Wenn eine Motallverbindung C) eingeset^t vrird, ist sie bevorztigt 
in einer eolchen Meng^ im Katalysatorgygtem en thai ten, daB das 
molars VerhSltnis von aus Formel (VI) zu Obergangametall M aus 
Fomel (1) vott 800:1 bis Itl, insbesondere S00:1 bis 50 si, be- * 
10 tr4gt* 

Die Metal locenkomplexe A) kdnnen auch auf einem TrAgennaterial 
eingesetzt warden. 

15 Ale Trdgermaterialien warden voriugaweise feinteilige TrAger ein- 
gesetzt, die im allgemeinen einen Teilchendurchmesser im Bereich 
von 1 bis 300 |mi aufweisen, insbesondere von 20 bis 90 piti« Geei- 
gnete Tragermateri alien aind beiapielaweise anorganische Oxide 
dea Siliciuma, des Aluminimna, des Titana oder eines der Metalle 

20 der I. oder II ♦ Hauptgruppe des Periodensyatems, von denen aufler 
Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder einem Schichtailikat ins- 
besondere Kieeelgel bevorzugt ist. 

Bevorzugte Tragermaterialien setzen sich aua sogenannten PrimAr- 
2S partikeln init mittleren Teilchendurchmessem von 1 bis 20 ^m, Ins- 
besondere von 1 bis 5 pm, zusaimnen und weisen Hohlr&imie xtnd Kan&le 
mit ©inem mittleren rnirchmeaser von Otl bis 20|im, insbesondere 
1 bis 15 [XOLt auf, wobei der makroskopische Volumenanteil der 
RohlrSume und Kanale am Gesamtpartikel von 8 bis 30 %, bevorzugt 
30 von 10 bis 30 % \ind insbesondere von 15 bis 25 % betr&gt. Solche 
bevorzugten TrSgermaterialien werden beispielsweise durch Sprfth- 
trockntmg geeigneter PrimArpartikelsuspensionen erbalten. 

Weitere Trfiger sind u.a. feinteilige POlyolefine, beiapielaweise 
35 feinteiliges Polypropylen, 

Die Herstellung der mit Metallocenkatalysatoren erWlltliohen 
Propyl enpolymeri sate kann in den ublichen, fiCir die Polymerisation 
von Olef inen verwendeten Reaktoren entweder diskontinuierlich 

40 Oder vorzugsweise kontinuierlich erfolgen, Geeignete Reaktoren 
aind unter anderem kontinuierlich betriebene R^irkessel, wobei 
man gegebenenfalls auch eine Reihe von raehreren hinterelnander- 
geschalteten Rtorkesseln verwenden kann. Die polymerisations - 
reaktionen lassen sich in der Gasphase, in Suspension, in 

45 flfissigen und in ^iberkritischen Monomeren Oder in inerten 
L6sungsmitteln durchfuhren. 
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Die Polymerisationsbedingun^en sind an sich unkritisch. Dr<icke 
von a bis 3500 bar, vorzugsweise von 2 bis 100 bar sowie Tempera- 
turen von 0 bis 400^0, vorzugsweise 20 bis 250oc und insbesondere 
50 bis lOO^C haben sich als geeignet erwiesen. 

5 

Vorzugsweise f^hrt nian die Hoinopolymerisationen des Propyl ens 
Oder die Copolymerisationen dea Propylens mit Cj-Cio-Alk-l-enen 
in der Gasphase durch, beispielsweise in wirbelschicHtreaktoren: 
Oder in geriihrten Pulverbettreaktoren. Gut geeignete Verfahrens- 
10 bedingungen hierfur sind Polymerisationsdracke im Bereich von 
10 bis 40 bar und Polymerisations teinperaturen im Bereich von 
50 bis lOOoc. Selbstverst^dlich kann die Polymerisation auch 
in einer Reihe von mehreren, vorzugsweise 2wei, hintereinander 
geschaXteten Reaktoren erfolgen. 

15 

Die mittlere Molmasse der Polymerisate kann itiit den in der Poly- 
merisationstechnik iibliclien Methoden gesteuert werden, beispiels- 
weise durch Sufuhr von MolmaBsenregXem, wie Wasserstoff , welche 
zu einer Reduzierung der Molmasse des Polymeriaats fflhrt oder 
20 durch Variation der Polymerisationsteniperatur, w6bei hohe Poly- 
merisations tempera turen <iblicherweise ebenfalla zu reduzierten 
Mdlmassen fuhren. 

Die mit Metallocenkatalysatoren erh&ltlichen Homopolymerisate 
25 dee Propylens oder der Cppolymerisate des Propylens mit 

C2-Cio-Alk-l-enen haben im allganeinen eine Schmelze-PlleBrate 
(Melt Flow Rate, MFR) , gemessen bei 230oc und unter einem Gewicht 
von 2,16 kg nach ISO 1133, ijn Bereich von 0,1 bis 1000 g/10 min, 
vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 200 g/10 min, inabesondere im 
30 Bereich von 1 bis lOO g/10 min und ganz besonders bevorzugt im 
Bereich von 2 bis 50 g/io min. Solche Schiftelze-^PXleflraten ent- 
sprechen ublicherweise mittXeren Molmassen (Gewichtsmittel M|^) 
der PropylenpoXymerisate, gemessen mit der Methode der Gel- 
permeationschroraatographie (GPC) bei 140oc in Ip2,4-Trichlorben20l 
35 gegen Polypropylenstandard, im Bereich von 50 000 bis 
1 OOO 000 g/mQl« 

Die MoXmassenverteilung U^/M^ der mit Metallocenkatalysatoren er- 
Haltlichen Homopolymerisate des Propylens oder der Copolymerisate 
40 des Propylens mit Cz-^Cio-Alk-l-enen, bestimmt wie die mittlere 
Molmasse mittelB GPC, liegt im allgemeinen im Bereich von 
1,2 bis S,0 vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 3,0. 

Sowohl die MOlmasae M^^ clie Molmagsenverteilung H^/Hg^, sowie ins- 
45 besondere der MFR-wert k&nnen auch mit der Methode des peroxi- 
disch initiierten Abbaus eines Auagangspolymerisats, vorteilhaft 
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in einem Extruder, eingeatellt werden. Dieae Method© ist dem ... 
Fachitaxm bekannt. 

Die mit Metallocenkatalysatoren erhdltlichen Propyl enhomopoly- 
S merisate haben im allgemeinen eine Schitielzteraperatur, bestiinmt 
mit der Methode der Differential scanning Calorimetrie (DSC) 
(Aufheizrate 20«c/min) , im Bereich von 80 bis 165«>c, vorzugaweise 
im Bereich von 100 bis ISS^C xind insbesondere im Bereich von 
120 bis 

10 

Die Copolymerisate dea Propylene mit anderen Ca^Cio-Alk-l-enen 
haben im allgemeinen eine durch DSC (Aufheizrate 20oc/min) be^ 
stiininte Schmelz tempera tur im Bereich von 60 bis 160'='C^ vorzuge- 
weise im Bereich von 100 bis 160«*C und insbesondere Im Bereich 
15 von 120 bis 160^0. 

Der chemisch gebundene Comonomeranteil der Copolymerisate des 
Propylene mit anderen Cj-CiQ-Alk-l-enen, gemessen beiaplelsweise 
mit der Methode der ^^C-NMR-Spektroskopie, liegt im allgemeinen 
20 im Bereich von 0,001 bis 35 mol-%/ vorzugswei&e im Bereich von 
0,01 bid 15 mol-%, bezogen auf das Copolymerisatp 

Im Sinne der Brfindung sehr gut geeignete Propylenhomopoly- 
merisate Oder Copolymerisate dea Propylens mit anderen 
25 Cj-^Cio^Alk-l-enen erfaAlt man, wenn man die entaprechenden Mono- 
mere in Gegenvjart eines Metal locenkatalysa tors polymeriaiert, 
welcher Dimethylsilandiylbis t3 , 3 ' ^ (2-methylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichXorid als Metallocenkomplex (I) enth&lt. 

30 Die so erhSltlichen Propyl en- Homo- oder Copolyitterisate haben Tl^^ rn 
in der Regel die bereita vorher genannten Polymereigenschaf ten 
wie MPR, Mto^, Mv/Ma, Schmelzpunkt, Pentadengehalt ymd Comonomer- 
gehalt. 

35 Bevorzugte mit dem Dimethylsilandiylbis [3,3'- (2-me thy Ibenz- 
indenyl) ] zirkoniumdichlorid-Katalysator erhaltlichen Copoly- 
merisate dea Propylens mit anderen Ca-Cio-^Alk-l-enen, sind 
statistiache Copolymerisate aus Propylen und Ethylen mit 0,1 % 
bis 10 mol-%^ vorzugsweise 0,2 bis 7 mol-%, bezogen auf das 

40 Polymer, vom Ethylen abgeleiteten Einheiten, statistiache copoly- 
merisate aus Propylen und But-l-en mit 0,5 bis 20 mol-%, vorzuga- 
weise 1 bis 15 mol-%, bezogen auf das Polymer, vom But-l-en abge- 
leiteten Einheiten, statistische Texpolymeriaate aus Propylene 
Bthylen und But'-l-en mit 0,1 bis 10 iiiol-%, vorzugsweise 0,2 bia 

45 7 mol--^, bezogen auf das Terpolymer, vam Ethylen abgeleiteten 
Einheiten und 0,5 bis 20 moX-%, vorzugaweise 1 bis 15 mol-%, 
bezogen auf das Terpolymer, vom But-l-en abgeleiteten Einheiten* 
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Die zur Herstellung der erf indungsgemaBen apritzstreckgeblasenen 
Behalter geeigneten Olef inpolymerieaten konnen Additive wie 
Stabilisatoreu, Gleit- und Entf ormungsiiiittel, Failstoffe, Anti- 
statika, Weichmacher , Farbstoffe, Pigments, Flammschutzmittel 
5 Oder Nukleierungsmittel enthalten. die vor der Anwendung in 
flblichen Mengen zugesetzt werden. In der Regel werden diese bei 
der Granulierung des puXverf omtig anfallenden Polymerisations - 
produkta in das Polymerisat eingearbeitet. 

10 Solche Additive sind in der Regel handelslSblich \md werden 
beispielsweise in Gdchter/Miiller, Plastics Additives Handbook, 
4th Edition, Hansa Publishers, Munich, 1993 beschrieben. 

Obliche Stabilisatoren sind Antioxidantien wie sterisch ge- 
15 hinderte Phenols, Verarbeitungsstabilisatoren wie Phosphite oder 
Phosphonite, Neutralisationsitiittel wie Calcium- Oder Zinkstearat 
Oder Dihydrotalcit, aterisch gehinderte Amine oder auch UV- 
stabilisatoren. Im allgemeinen enthalten die erf indungsgemAflen 
Polymerisate einen oder mehrere der Stabilisatoren in Hengen bis 
20 zu 2 Gew.-%. 

Geeignete Gleit- und Entf ormungsmittel sind beispielsweise Pett- 
sAurenr Calcium- oder zinksalze der FettsAuren, Pettsaureamide 
Oder niedermolekulare Polyolef inwachse, die ublicherweise in 
25 Konzentrationen bis 2 Gew-% eingesetzt werden. 

Als Fails toff e far die statistischen Propylencopolymerisaten 
kommen z.B. TalJcum, Kreide oder Glasfasern in Betracht, wobei 
hier Mengen bis 50 Oew--% verwendet werden k6nnen. 

30 

Bevorzugt zur Herstellung der spritzstreckgeblasenen Behalter 
eingesetzte Olef inpolymeriaate enthalten zur Verbesserung der 
Transparenz geeignete Nukieierungsmittel. ubliche Nukleierungs - 
mittcl sind beispielsweise anorganische Zusatzstoffe wie Talkum, 

35 Kieselsaure Oder Kaolinr Salze von Mono- oder Polycarbonsfiuren 
wie Natriumbenzoat oder Aluminltim-tert.-butylbenzoat oder Sal2e 
von Dies tern der Phosphorsaure wie Natrium-2,2' -methylenbis 
(4^6,-di-tert.-butylphenyl)phosphat. Bevorzugt eingesetzte 
Nukleierungsmittel sind Dibenzylidensorbitol oder deasen 

40 Ci-Cs-alkylsubstituierte Derivate wie Methyl- oder Dimethyldi- 
benzylidensorbitol- Der Gehalt an Nukleierungsmitteln betrAgt in 
der Regel bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis 3 Gew.--% und insbesondere 
bis 1 Gew*-% bezogen auf die Olef inpolymeriaate. 

45 Zur Herstellung der erf indungegemAjJen spritzatreckgeblasenen 
BehAlter werden \iblicJierweise zunachst aus Olef inpolymerisaten. 
entbaltend Homopolymerisate des Propylens oder Copolyiaerisate des 
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Propylcns mlt aaderen Ca-Cio-Alk-l-enen, die aurch Polymerisation 
der entsprechenden Monomere mit Metallocenkatalysatoren erhfilt- 
lich sind Oder bevorzugt ausschlieBlich aus mit Metallocenkata- 
lysatoren erhAltlich^n Homopolymeriaaten dea Propylens oder Co- 
5 polymerisaten des Propylens mit anderen Ci-Ca.o^Alk-1-enen Vorforra- 
lioge spritzgegossen und diese daran anschlieflend streckgeblasen* 

Dies kaim in einem einstufigen Vorgang geschehen. Dann erfolgen 
. das SpritzgieJBen des Vorfornilinga und das Streckblaeen in der 
10 selben Maachine. Der Vorformling wird hierbei schnell auf die 
Streck tempera tur abgekxihlt. Der Vorteil des einstufigen Ver- 
fahrexxs liegt vor allem bei der Bnergieersparnis^ 

Es ist auch moglich zweiatufig vorzugehen. Dann wird z\in4chat der 
15 Vorformling spritzgegosBen. AnschlieBend l4Bt man den Vorformling 
in der Kegel auf Raumtemperatur abWlhlen, wodurch dieser leicht 
lagerfSMg wird. Pfir die unabhangige Stufe des Streckblasens wird 
der Vorformling dann eraeut erw&nnt. Dieses Zwei-Stuf en-Spritz- 
streckblasverfahren wird deshalb auch haufig als ''Reheat-Ver- 
20 fahren' bezeiqhnet* Vorteilhaft an dem zweistufigen Verfahren 
istr da£ beide Stufen voneinander unabh&ngig sind und eine 
bessere Tempera turf uhrung beim Streckblasen mdglich ist. 

Bei beiden Variantetk ist es moglich^ dafl das Streckblasen in zwei 
25 Schritten durchgef<i3irt wird. Dann wird z\in&olist in einem ersten 
Schritt der Vorformling vorgeblasen, und daran anscblieBend in 
einem weiteren Schritt streckgeblasen. 

Oblicherweise erfolgt das Spritzgiefien des Vorformlings bei 
30 Schmelzetemperaturen von 200 bia 280oc und dag Streckblasen bei 
a?€ar«>eraturen von 100 bis ISO^C mit einem Streckblaadruck von 
10 bis 50 bar und einem Streckverh&ltnis von Xi2 bis 1:7. Falls 
ein Vorblasen durchgef^lhrt wird, erfolgt dieses bei Ten^eraturen 
von 110 bis 150«>C mit einem Vorblasdruck von 1 bis 10 bar und 
35 einem StreckverhAltnis von 1:2 bis 1;S, 

Die erfindungsgatiSBen Beh^lter zeichnen sicb unter anderem 
dadurch aus, dafl sie aich in einem breiteren Tenrperaturf enster 
herstellen lassen als Behalter, die aus Olef inpolymerisaten her- 

40 gestellt werden, die keine Propylenpolymerisate. die mit Metall- 
ocenkatalysatoren erhaitlich sind, enthalten. Dies ermoglieht e±- 
nen reibungslosen Dauerbetrieb mit geringem Personalaufwand bei 
der Pertigung. Aufierdem lassen sie sich mit verringerten Zyklus- 
zeiten herstellen^ Die Belter zeigen gleichm&Bige Wanddicken, 

45 einen hohen Glanz und eine exzellente Transparenz, die durch 

Zugabe von NukleierungsmitteXn welter verbessert werden kann. Die 
Behalter weisen eine gute Steifigkeit und ZSbigkelt auf und und 
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eignen sich bedingt durch den niedrigen Gehalt an a6slichen 
Anteilen insbesondere fiur Axivendungen auf den Gebieten l^ebens- 
mittel \md Medlziu. 

5 Beifipiele 

Es wurden runde Plaschen mit einem Inhalt von einem Liter und 
eiaem Eigengewicht von 30 Gramm in einem drei Schritte vunfassen- 
den Spritastreckblasverfahren hergestellt. In einem eraten 

10 Schritt wurde zunachst ein Vorfomling spritzgegossen, der darm 
in einem zwelten Schritt aus der SpritzguBf orm entfemt \md in 
eine Vorblaseinrichtung ilberfuhrt wurde, wo der Vorformling auf 
eine vorgegebenen Tert^eratur gebracht und bei 4 bar vorgeblasen 
wurde. In einem dritten Schritt wurde der vorgeblasene Vor- 

15 fomiling mit einem Druck von 17 bar streckg^Xasen« 

Die Ten^eratur des VorblasflChritts wurde im jeweils angegebenen 
Bereich variiert tmd die BehAlter wurden beziaglieh ihrer Trans - 
parens und GleichmABlgkeit der Form untersucht. Eb wurde dabei 
ao dad Temperaturfenater bestimmt, innerhalb dem kommerzielX 
aks:eptable Produkte erhaLltlich waren^ 

BeiBpiel 1 

25 in einem vertikal geriihrten Gaspbasenraaktor wurde Propylen bei 
einer rTemperatur von 60°C, einem Druck von 24 bar und elner 
mittleren Verveilzeit von 1,5 h mittels eines auf Kieaelgel 
fixierten DimethylsilandiylbiBC3.3' - (2-methylbenzindenyl) ] - 
zirkoniumdichlorid/Methylaltiminoxankatalysators in Anwesenheit 

30 von Wasserstoff ala Molmassenregler homopolymerisiert. Es wurde 
ein PropylenhoiRopolymerisat mit einer schmelz tempera tur von 147oc, 
einem MPR (230*C/2,16 kg) von 3,8 g/10 min und einem VerhAltnis 
Mir/Mzi von 2,0 erhalten. 

35 Mit diesem Polymerisat wurden wie oben angegeben Fiaschen 
durch Sprltzstreckblasen herge&tellt. Die Ten^eratur des Vor- 
blasschritta wurde im Bereich von 110 bis 130<*C variiert. Das 
Ten^eratur£enster, in dem hoch transparent e Fiaschen mit gleich- 
mABiger Wanddicke erhalten wurden, betrug SoQ. 

40 

Bei spiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde ein Propylen-But-l-en-Copolymeriaat mit 
3^5 Gew.% But^l-en polymer isiert, Es wies eine Schmelztemperatur 
45 von 134*0, einem MFR (23 0oc/2,15 kg) von 3,8 g/10 min und ein 
VerhAltnis Mw/Mti von 2,2 auf. 
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Bxxtsprechend BeispieX 1 wurden Flaschen durch Spritzstreckblasen 
hcrgestellt. Die Temperatur des Vorblasschritta wurde ±m Bereich 
von 110 bis ISO^C variiert. Das Tempera turf ens ter, in dem hoch- 
transparente Flaschen mit gleichmafiicfer Wanddicke erhalten 
5 wurden, betrug 12^0 . 

Vergleiohsbelspiel A 

Entaprech.end Beispiel 1 wurden mit einem kommerzielleh. mit einem 
10 konventionellen Ziegler-Natta-Katalysator hergestellten Propylen- 
honiopolymerisat (NOVOLEN® llOOL der BASF Aktiengesellschaft mit 
einer Schinel3teittt)eratur von 164oc, einem MPH (230oc/2,i6 kg) von 
€ g/10 min, einem VerhAltnis M^,/Ma von 5 und einem bei Raum- 
temperatur in Xylol Idsliehen Anteil von 3 Gew.-%) Flaschen 
IS durch Spritzstreckblasen hergestellt. Die Temperatur des Vor- 
blasschritta wurde im Bereich von 140 bis ISO'^c variiert. Das 
Temperaturf enster, in dem hochtraneparente Flaschen mit gleich- 
madiger VTanddlcke erhalten wurden, betrug 2oc, 

20 vergleichsbei spiel B 

Entsprechend Beispiel 2 wurden mit einem kommerziellen, mit einem 
konvehtionellen Ziegler-Kfatta-Katalyaator hergestellten Propylen- 
copolymerisat mit 2,5 Gew,-% Etbylen (NOVOLEN* 3200MC der BASF 

25 Aktiengesellschaft mit einer Schmelz temperatur von 145oc, einem 
MPR <2300C/2,1€ kg) von 8 g/10 min. einem Verbal tnis M^/l^ von 
4,5 und einem bei Raumtemperatur in Xylol loslichen Anteil von 
6,B Gew.-%) Flaschen durch Spritzstreckblasen hergestellt. Die 
Temperatur dee Vorblasschritta wurde im Bereich von IIS bis 140*C 

30 variiert. Das Tempera turf ens ter, in dem hoch transparente Flaschen 
mit gleichmafiiger Wanddicke erhalten wurden, betrug 6oc, 



35 



40 



45 
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Paten taiispr<xche 

1. Spritzstreckgeblasene Beh&lter aus olef inpolymerisaten, ent- 
5 haltend Homopolymerifiate des Propylens oder Copolymerisate 

des Propylens mlt anderen Cj-Cio-AIk-l-enea, die durch 
Polymerisation der entsprechenden Monomere mit Metallocen- 
kataXysatoren erhdltlicH sind. 

10 2, Sprltzstreckgeblasene BehAlter gextkaB Azispruch 1, wobel 

die Olef inpolymerisate Homopolymerigate des Propyleng oder 
Copolymer 1 sate des Propylens mit anderen Cj-Cio-Alk-l-enen 
sind, die durch Polymerisation der entsprechenden Monomere 
mlt MetaXlocenkatalysatoren erhAltlich sind. 

15 

3. Spritzstreckgeblasexxe Behalter gemafl Anspruch 1 oder 2, wobel 
die aiit Metallocenkatalysatoren erhaitlichen Homopolymerisate 
des Propylens oder CopoXymerisaten des Propylene mit anderen 
C2-Cio-Alk-l-enen einen Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 

20 165^ aufweieen. 

4, Sprit zstrecitgeblasene BehSlter gemaB den Anspruchen X bia 3, 
wobei die mit Metallocenkatalysatoren erhaitliclien Homopoly- 
merisate des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens 

25 mlt anderen Ca-CiD-^Alk-X-enen eine Schmelze-FlieBrate MPR 
von 1 bis 100 g/10 min. bei 230oc imter einem Gewicht von 
2,16 kg, au£weisen« 

5* £KpritzBtreckgeblasene Beh^lter gemaS den Ansprfichen 1 bis 4, 
30 wobei die Olef inpolymerisate als weitere Komponente N\ikle- 

ierung-smlttel in Hengen bis 5 Gew,-% bezogen auf die Olefin- 
polymerifiate en thai ten. 

6. Spritzstrecfcgeblasene Beh&lter gemaB den Anspruchen 1 bis 5, 
35 wobel die mit Metallocenkatalysatoren erhaitlichen Homopoly- 
merisate des Propylens oder Copolymerisaten des Propylens 
mit anderen C2-Cio~Alk-l-enen mit Metallocenkatalysatoren, 
enthaltend als aktive BestandtelXe 

40 



45 
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A) einen oder melirere Metal locenkomplexe der allgemeiBen 
Foxmel (I) 



(I) 



15 



20 



25 



in der die Substitue&ten uixd Indizes folgende Bedeutung 
habent 

H Titan^ Zlrkoniunir Hafnima, Vanadium » Niob Oder 

Tantal, sowia Element© dar III. Nebengruppe des 
Periodeneys terns und der Lanthanoiden, 



X 



Fluor> Chlor, Broiti, lod, Wasserstoff, 
Ci-Cio-Allcyl, C6"Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atoiaen im Alkylrest uzid G bia 20 C-Atcoaen 
im Arylrestr -OR* oder -NR^R"^, 

Ip 2 Oder 3^ wobei n der Wertigkeit von H minus 
der Zahl 2 entspricbt^ 



wobei 



und R'^ Ci-Cio-AJkyl, C^-Cis-Aryl, Alkylaryl. Arylalkyl, 
30 Fluoralkyl Oder Fluoraryl mit jeweils 1 bia 

10 C-Atomfin im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest bedeuten und 

die Reete X gleich oder verachieden 8ind» 

35 

Ri bis r5 waaserstoff , Ci^Cio-Alkyl, 5- bis 7-giiedrigefi 
cydoalkyl, das aeinerseits durch Ci-Cio-Alkyl 
siobstituiert sain Icann, Cff-Cis-Aryl oder Aryl- 
alkylt wobei auch zwei benachbarte Reate gemein- 
40 sam fiur 4 bis 15 C'^Atome aufwelaende geaAttlgte 

Oder ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
k6nnen^ oder Si(R8)3 mic 



45 
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Cx-Cio-Alkyl, Cj-Cia-Cycloalkyl oder Ce-Cis^Aryl 
£ein kann tizid 




fflr X Oder T fOT steht. 



wobei die Reste 



R» bis Ri3 Wasseratoff , Ci-Cio'-Alkyl , 5- bis 7-gliedrigeB 
Cycloalkyl, das aeinerseits durch Ci-Cio^Alkyl 
substituiert sein kann^ Cg-Cis-Aryl oder Arylalkyl 
bedeuten und wobei auch zwei benachbarte Reste 
15 gemeinsam fUz 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 

sittigte Oder unges&ttlgce cycliscbe Gruppen 
stehen konnen, oder Si(R^^)3 mlt 

R^* Ci-Cic^Alkyl, Cj-'Cio'-Cycloalkyl Oder Cs-Cig-Aryl 

20 bedeuten, 

Oder wobei die Reste und Z gemeinsam eine Gruppierung - 
bilden, in der 



Rl6 Rlfi RXfi R16 

III I 

R15 jji , , „3 CRjlB , 

ill I 

Rl7 Rl7 Rl7 Rl7 

_l ^_l^ 

^" Rl' Rl7 Ri7 

= BRl«, = AIR", -Ge-, -Sn-, -O- , -S-, = SO, = SOj, 
= NRJ-*, - CO, = PR" Oder - P{0)Ri-6 ist. 



45 
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Ri«, K^*? und Ri6 gleich Oder verschiedea sind und jeweile 
ein Wassers toff atom, ein Halogenatom, eine 
Ci-Cxo-Alkylgruppe, eine Ci-Ciq- Fluor alkylgruppe, 
eine Ce-Cio-Pluorarylgruppe, eine Cg-Cio -Aryl- 
S gruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine 

C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, 
eine Ce-c^o-Arylalkenylgruppe oder eine 
C7-C40-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei 
benachbarte Reste jeweile mit den aie ver- 
10 bindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome auf - 

weisenden gesattigten oder unges&ttigten Ring 
bilden^ und 



15 



20 



25 



30 



35 



Mi Silicium, Oermaniuna oder Zinn iat. 



— O — ' S , ^NRi9 Oder ^ PRiS bedeuten, 

mit 



Ci-Cio-Alkyl, Cs-Cis-Aryl, Cs-Cio-Cycloalkyl 
C7-Cia-Alkylaryl oder Si(R^0)3^ 



R»0 Waseerstoff, Ci-Cio-Alkyl, Cfi^Cig-Aryl, das 

aeinerseits mit Ci-C^-Alkylgmppen substituiert 
sein kann Oder C3 -Cio-Cydoalkyl 

Oder wobei die Reste und R3.2 gemeinsam eine Gruppierung 
-R^5- bllden, 

und 

B) eine oder laehrere metallocenitimionenbildfinde Verbindungen, 
polymerisiert werden. 

7. Spritzstrecfcgeblasene Behaiter gemaB Anspruch S, wobei der 
Metallocenkoii5)lex (2) Dimethylsilandiylbis[3, 3' -(2-methyl- 
ben^indenyl) ] zirkoniumdichlorid ist. 



40 



45 
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8. Verfahren zur Herstellung von spritzstreckgeblasenen Be- 
haitern gemSfi den Anspr€ichen 1 Ms 7, dadvrch gekennaeichnet, 
daB man Olef inpolymerisate, enthaltend Homopolymerisate des 
Propylene oder Copolymerisate des Propylens ittit anderen 

5 Ca-Cio-AIk-l-enen, die durch Polymerisation der eatsprechenden 

Monomere mit Metallpcenkatalysatoren erhaltlich siixd, bei 
Schmelzetemperaturen von 200 bis 280^0 zu Vorformlingen 
spritagieflt und die Vorformlinge bei Ten^raturen von 100 
bis leo^C etreclcbiast* 

10 

9. Verwendung von Olefinpolymerisaten, enthaltend Homopolymeri- 
sate des Propylens oder Copolymerisate des Propylene mit 
anderen C2-Cio'-Al]c-l-enen, die durch Polymerisation der ent- 
sprechenden Monoroere mit Metallocenkatalyaatoren erhaltlich 

15 sind, zur Herstellung von spritzetreckgeblasenen Behaltem 

gemafi den Anspruchen I h±& 7. 



20 
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